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La duree de service utile de certains articles metallique 
fonctionnant a haute temperature dans des conditions corrosives 
ou oxydantes peut etre prolongee par application d'un revetement 
protecteur ci la surface de 1* article metallique. Par exemple, de 

5 telles conditions peuvent s'etablir dans les portions chaudes 

d'appareils pour la production _d ■ energie tels que des turbines a 
gaz. Frequemment, les dimensions et la forme de conduits a paroi 
minces tels que les injectieurs de combustion doiveht etre mainte 
nues avec precision avant et apres le revetement. Dans ces condi 

10 tions, une categorie de revetement s qui a ete appliquee a de 

tels articles est generalement connue comme groupant des revete— 
ments par diffusion metallique appliques par un procede pour la 
formation de depots a partir de vapeurs a haute temperature. 

Ce type d'operation est base sur la diffusion d 1 elements 

15 metalliques jusque dans la surface de l*art±cle a proteger. Une 
telle operation est done conduite a une temperature relative- 
ment haute, par exemple superieure a 760°C et generalement com- 
prise entre 870 et 1150 0 C. Elle est aussi mise en oeuyre dans 
une atmosphere non-oxydante qui peut etre constitute par un gaz 

20 inerte, par un gaz reducteur tel que l'hydrogene, par une at- 
mosphere auto-engendree, ou dans un vide. 

Les methodes connues de revetement par diffusion metalli- 
que a haute temperature dependent d f un contact intime entre une 
surface de 1 '.article et la matiere constitutive du revetement 

25 a partir de laquelle se degage 1* element metallique qui doit 
interdif fuser avec la surface de 1' article. La methode la plus 
largement utilisee est celle dite de la "cementation en paquets" 
consistant a plonger l f article dans un melange pulverise ou 
particulaire a partir duquel les elements de revetement se trou— 

30 vent fournis au cours de 1 •operation. Quand il s'agit de trai— 
ter par cette methode des- articles relatiyement grands, on doit 
utiliser de volumineux paquets de matiere. II en resulte que de 
plus longs cycles de chauffage sont necessaires. En outre, la 
pression exercee par de tels volumineux paquets a de hautes 

35 temperatures tend a deformer des articles a parois minces. D 1 au- 
tre part, en raison du contact materiel entre une surface d 1 ar- 
ticle et la substance fournissant 1 'element constitutif du re- 
vetement, des problemes se sont trouves poses en raison de 
I'obturation de petits trous et cavites dans les articles a re- 

40 vetir. II s f est encore pose d'autres problemes a propbs de 
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1 f enlevement de la matiere ayant servi a constituer les paquets 
et qui adhere a la surface revetue apres le traitement. 

En resume, la presente invention met a la disposition de 
la technique un procede perf ectionne pour la formation de reve- 

5 tements metalliques par diffusion a partir d'une vapeur, lequel 
procede ne depend pas d'un contact materiel entre la surface 
d'article a revetir et la substance fournissant l- v element consti— 
tutif du revetement, et est particulierement interessant avec 
une surface d f un super alliage a base de l'un des elements Fe, Ni, 

10 et Co,' 

II a ete reconnu qu'en maintenant la surface de 1* arti- 
cle, pendant une operation de diffusion metallique It partir d*u— 
ne vapeur, en relation mutuellement espacee avec la substance 
fournissant la matiere constitutive du revStement, on apporte 

15 ainsi une solution aux probl ernes poses par 1 •obturation de.pe- 
tits trous et par le nettoyage ulterieur de la surface. On cons- 
tate aussi que, d'une maniere tout a fait inattendue, un revete- 
ment ainsi forme est dote d'une meilleure resistance a l'oxyda- 
tion et a la sulfuration. 

20 Un alliage ternaire utilisable dans un melange particu— 

laire a multiples composaftts dont on se sert pour mettre en oeuvre 
une operation de formation de revetement du type par diffusion 
metallique comprend es sent iel lenient , en poids, de SO a 70% de Ti, 
de 20 a 48% de Al et de 0,5 a 9% de carbone combine. Cet alliage 

25 est constitue par une dispersion d'un carbure complexe Ti 2 AlC 
dans, une matrice de . Ti ou Al ou de leurs alliages. A titre de 
composant du melange particulaire servant a mettre. en oeuvre une 
operation de formation de revStement du type par diffusion me- 
tallique, il est melange avec de 0,1 a lO% en poids, sur la base 

30 du poids du melange total, d'un activateur essentiellement cons- 
titue par un sel du type halogenure capable de reagir avec un 
element metallique contenu dans l 1 alliage ternaire pour former 
un halogenure d • un tel element dans des conditions de duree de 
temps et de temperature suffisantes dans une atmosphere npn— 

35 oxydante. De tels activateurs pfeferes* sont des .chlorures et 
fluorures d' ammonium et de metaux alcalins du -Group e I A de la 
Classification periodique des elements:. II est considere comme 
plus particulierement avantageux d'utiliser de 0,1 a 2% d 'un 
halogenure choisi parmiNaF, *KF , NH 4 C1 et NH^F. 

40 Les operations de formation d 'un revetement du type par 
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diffusion metallique sont conduites a des temperatures superieu- 
res ou au moins egales a 760°C, et av ant ageus erne nt voisines 
d f environ 1095°C. Dans ces conditions, le melange particulaire 
comprend generalement , conjointement avec l^lliage temaire et 

5 le sel du type halogenure servant d 1 activateur , une charge inerte 
telle que A^O^ pulverise et qui constitue en poids de lO a 80% 
du melange particulaire. La charge inhibe le frittage de l f al- 
liage temaire pulverise- Par consequent, le melange particulaire 
comprend essentiellement , en poids, de 20 a 90% de l f alliage ter- 

10 naire sus-specifie, de lO a 80% d'une charge inerte qui ne rea- 
git pas avec les autres composants du melange, et de 0,1 a 10% 
du sel du type halogenure servant d 1 activateur ♦ 

Au cours de devaluation des possibilites de la presente 
invention, on a utilise, pour constituer des surfaces servant d'e- 

15 prouvettes, une serie de super alliages refractaires (c'est-a- 
dire resistant a des temperatures elevees) , choisis en particu- 
lier parmi ceux a base de nickel et de cobalt. Les compositions 
de trois tels superalliages sont indiquees dans le Tableau I 
suivant • 

20 Tableau I 

Composition en poids %, plus des impuretes fortuites 
Allia- Ni C Cr B Co Mo Ti Al W Fe 
— — — — — — — 

1 le res- 0,1* 19 0,01 11 lO 3,2 1,5 
25 te 

2 -d°- 0,1 22 1,5 9 0,6 18,5 

3 10,5 O, 5 25,5 le res- 7,5 
* maximum *- e 

Les eprouvettes soumises aux essais sont des formes aussi 

30 bien forgees que coulees des alliages ; ce sont des panneaux 
plats ou des palettes, aussi bien que des articles aerodynami— 
quement profiles. En general, les eprouvettes mesurent environ 
12 a 13 mm de largeur et de 50 a lOO mm de longueur. L'epaisseur, 
selon l*essai, varie d 1 environ 1,3 a. 5 mm. Afin de comparer 

35 I'effet de la mise en oeuvre du precede selon la presente inven- 
tion avec celui de procedes connus de formation de revetements 
par diffusion a partir de vapeurs, on perce dans les eprouvettes 
des trous longitudinaux de 1,27 mm de diametre. Avant la forma- 
tion d f un revetement, on prepare toutes les eprouvettes par sup- 

40 pression des coins a aretes vives et par un nettoyage soigne. 
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Une forme de I'alliage ternaire sus-spEcifiE utilisEe au 
cours de 1* evaluation des possibilitEs de la presente invention 
comprend essentiellement , en poids, 61% de Ti, 34% de Al et 4% 
de carbone combine. Un melange particulaire contenant en poids 

5 40% de cette poudre d'alliage ternaire et 60% d'alumine pulveri- 
see servant de charge, et auquel est incorpore 0,2% en poids de 
fluorure d* ammonium corame activateur, est utilise coxnme subs- 
tance servant a produire un revStement en vue de l v Evaluation des 
possibilites du procede faisant l'objet de la presente invention. 

10 Ni Illumine servant de charge, ni l'halogenure servant d'acti- 
vateur ne se deposent. L'halogenure servant d f activateur forme un 
halogenure d'un element compris dans la portion metallique du 
melange particulaire, par exemple 1 •aluminium. L'halogenure est 
ensuite thermiquement dEcomposE lors de son contact avec la sur- 

15 face de l f article. L»element metallique de l^alogenure forme 
un compose intermetallique avec des elements, tels que les Ele- 
ments de base (nickel ou cobalt); et l'halogenure se trouve re- 
genere. 

Des Eprouvettes a comparer lors de 1* evaluation des possi— 

20 bilites de la presente invention sont placees dans un recipient 
oil est etablie une atmosphere non-oxydante constitute, dans le 
present exemple, par de l'hydrogene. On les chauffe ensuite a 
une temperature comprise entre environ 870 et 1150*C pendant de 
1 a 4 heures, par exemple a lOS5°C pendant 3 a 4 heures. Les E- 

25 prouvettes preparees par mise en oeuvre du procede selon la prE- 
sente invention sont suspendues dans le recipient en relation 
mutuellement espacEes et hors d f un contact materiel avec le me- 
lange particulaire- D'autres eprouvettes sont placees^ comme dans 
les procEdes anterieurement connus, en contact materiel avec le 

30 melange particulaire avant chauffage, par exemple en les plon- 
geant dans ce melange. 

Apres le traitement, on examine une serie d "Eprouvettes 
dans l'etaftel qu'elles se trouvent apres la formation du re- 
vetement, puis on les soumet a des essais d^xydation en les 

35 chauffant pendant 2500 heures dans de l"air a 982°C. Des rEsul- 
tats de mesures portant sur la couche de revetement externe, sur 
la couche de diffusion et sur l'epaisseur totale du revetement 
avant et apres l r essai sont indiques dans le Tableau II ci— apres 
pour diverses eprouvettes. Quelques-unes des Eprouvettes ont EtE 

40 plongEes dans le melange particulaire (methode A) et quelques-unes 
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ont ete suspendues au-dessus du melange particulaire selon le 
procede faisant l'objet de la presente invention (methode B) . 

Tableau II 
Epaisseur du revetement en millimetres 
Allia- Metho- Tel quel Apres 2500 heures a 982°C 



ge de 



Externe Dif fu- Total Externe Dif fu- Total 
________ sion sion 



1 A O,0381 0,0356 0,0737 0,0533 0,0381 0,0914 
lO B 0,0279 0,0279 0,0559 0,0279 0,0381 0,0660 

2 A 0,0305 0,0152 0,0457 0,0432 0,0305 0,0737 
B 0,0305 0,0102 0,0406 0,0254 0,0178 0,0432 

3 A 0,0356 0,0076 0,0432 0,0432 0,0102 0,0533 
B 0,0203 O f 0051 0,0254 0,0203 0,0051 0,0254 

15 * A : eprouvette dans le melange particulaire (technique an— 

terieure) 

B : eprouvette au-dessus du melange particulaire (selon 
1 'invention) . 

II convient de noter que 1' epaisseur de la couche externe 

20 du revetement applique par mise en oeuvre du proced6 selon la 
presente invention est relativement stable. Ceci montre la sta- 
bility de 1 'inhibition de la diffusion par une telle couche dans 
chaque direction au travers de cette couche • La stabilite globale 
amelioree resultant de la mise en oeuvre de la methode B (selon 

25 la presente invention) est encore illustree par le fait que I'e- 
paisseur totale de revetement reste generaleraent constante. De 
plus, la possibility par la methode B de revetir les parois in- 
terieures des trous longitudinaux perces dans les eprouvettes 
est au moins eg ale a celle de la methode A* - 

30 Tous les prbblemes que pose 1 'obturation des trous sont 

elimines par mise en oeuvre de la methode B (selon la presente 
invention). En outre, parce que les eprouvettes de la methode B 
sont maintenues espacees du melange particulaire, il ne se pose 
plus de probleme a propos de 1' enlevement de portions du melange 

35 particulaire restant forteraent adherentes a la surface des e- 
prouvettes, comme c'est le cas lorsque cette surface est en con- 
tact materiel avec ce- melange. 

On prepare une serie d 'eprouvettes telles que celles de— 
crites dans I'exemple ci-dessus, a I 'exception du fait que 1'on 

40 commence par appliquer a la surface un revetement preliminaire 
constitue a partir d 'un melange pulverulent contenant en poids 
50% de Al^O^ et 50% de Un tel revetement preliminaire est 
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constitue par une couche, epaisse de 0,254 mm, d 'oxyde en par- 
ticules faiblement- adherentes, non-fondues. 

Un examen metallographique de telles eprouvettes apres 
application du revetement par diffusion, revele que les particules 

5 d'oxydes, qui sont confinees. a la portion exteme du revetement, 
sont plus uniformement dispersees. On trouve en . outre que de 
tels oxydes sont presents en plus fortes concentrations quand 
les eprouvettes sont espacees a partir du melange particulaire 
comme lors de la mise en oeuvre du proced^ selon la presence in- 

lO vention que lorsqu'elles sont placees. en contact materiel avec 
ce melange, par exemple quand elles y sont plongees. Par exem- 
ple, apres un temps de traitement d 'une duree donnee (typique- 
ment, 3 heures & 1065°C) , on observe un pourcentage en volume 
d* oxydes emprisonnes, dans le revetement prepare par mise en 

15 oeuvre du procede selon la pre sent e invention, de deux a trois 
fois plus eleve que dans le cas d • eprouvettes qui ont ete plon- 
gees dans le melange particulaire. 

On prepare une serie d 'eprouvettes comportant le revete- 
ment du type a oxydes emprisonnes, quelques eprouvettes etant 

20 revetues en les maintenant hojrs de contact avec le melange par- 
ticulaire (methode B selon la presente invention) ,et quelques 
autres etant revetues en les maintenant plongees dans ce melange 
(methode A selon la technique anterieure) • On place les eprou- 
vettes dans un appareil pour essais de corrosion a chaud ou on 

25 etablit un cycle de chauffage a une temperature comprise entre 
environ 900 et 940°C. La chaleur est engendree par combustion 
d'un melange de gaz naturel et d'air. En meme temps, on xnjecte 
vers les eprouvettes 10O parties par million d *un corrodant 
sulfurant aqueux contenant 9% de NaCl et 10% de Na 2 S0 4 * A la 

30 fin d'un laps de temps de 75 heures, . on examine les eprouvettes 
rnetallogr aphiquement • 

Bien que les deux types de revetement protegent la subs— 
tance de base au cours de l'essai de 75 heures, la difference de 
comportement des deux types de revetement dans de' telles condi— 

35 tions de corrosion a chaud est frapp ante . Comme le montrent les 
photomicrographies, il n'y a que peu de signes d ! une attaque 
par corrosion a chaud sur les eprouvettes preparees par mise en 
oeuvre du procede selon la presente invention (maintenues es- 
pacees du melange particulaire) . La zone de diffusion reste in- 

40 tacte. Au contraire, quelques zones des eprouvettes recouvertes 
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d'un revetement forme par mise en oeuvre de la methode A (e- 
prouvettes plongees dans le melange particulaire) ont nettement 
subi une attaque moderee par corrosion a chaud dans la couche 
exteme du revetement . 

5 On effectue des essais d r oxydation pendant 2500 heures a 

982°C dans I'air sur des eprouvettes identiques a celles decri- 
tes ci-dessus. Un examen metallographique fevele que, bien qu'il 
n'y ait pas de signe d'une attaque du revetement, a la fois la 
couche externe du revetement et la zone de diffusion ont double 

10 d f epaisseur dans les eprouvettes preparees par la methode A 

(Eprouvettes plongees dans le melange particulaire). L'epaisseur 
du revetement prepare par la methode B (selon l 1 invention) reste 
substantiellement const ante. Par consequent, le revetement re- 
sultant de la mise en oeuvre de la presente invention est nota- 

15 blement plus stable et inhibe la diffusion, au travers de son 
epaisseur, d*elements oxydants aussi bien que d'elements sulfu- 
rants places dans son voisinage, ainsi que d'elements metalliques 
de base de. la surface de !• article avec laquelle il est en con- 
tact. 

20 Par consequent, en maintenant une surface d f article, sur 

laquelle il s f agit de diffuser un revetement metallique par mise 
en oeuvre d»une methode de diffusion metallique a partir d'une 
vapeur, en relation mutuelle espacee avec une source des ele- 
ments metalliques de revetement, on obtient un revStement metal- 

25 lique par diffusion considerablement ameliore. Un tel revetement 
est plus stable dans des conditions oxydantes et sulfurantes. De 
plus, une telle technique elimine le probleme pose par la raa- 
tiere qui adhere a la surface de 1* article ou qui penetre dans 
des trous ou cavites de 1* article ou les obstrue. En outre, la 

30 mise en oeuvre de la presente invention permet d'eliminer la ne- 
cessity d'utiliser d'importants volumes de matiere servant a 

engendrer le revetement, et d.'abreger ainsi la duree des cycles 
*de chauffage tout eh evitant la deformation d' articles plonges 
dans la masse de melange particulaire, cette deformation etant 
35 au moins en partie la consequence de contraintes thermiques qui 
se trouvent alors developpees dans l 1 article. 

Comme il va de soi, et ccmme il resulte d*ailleurs deja 
de ce qui precede, 1 'invention ne se limite nullement a ceux 
de ses modes d •application, non plus qu'a ceux des modes de re- 
40 alisation de ses diverses parties, ayant ete plus specialement 
envisages ; elle en embrasse, au contraire, toutes les varian- 
tes» 
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REVENDICATIONS 

1. Procede pour la formation d'un depot de revetement metal- 
lique a partir d'une vapeur sur une surface d'article metallique, 
lequel procede est caracterise en ce qu'il consiste essentielle- 

5 ment : a placer la surface de 1' article dans un recipient en 
presence d*une matiere, generatrice de revetement, comportant 
une portion metallique capable de former une vapeur d'au mo ins un 
element metallique de cette portion par chauffage ; a etablir 
dans le recipient une atmosphere non-oxydante ; puis a maintenir 

10 la surface de 1' article et la matiere generatrice de revetement 
en relation mutuellement espacees I'une de 1* autre ; et, en mane 
temps, a chauffer la surface de I'article et la matiere genera- 
trice de revetement a une temperature suffisante et pendant un 
laps de temps d'une duree suffisante pour convertir au moins un 

15 element metallique de ladite portion en une vapeur dans ladite 
atmosphere non-oxydante, de fagon a deposer ledit element me- 
tallique sur la surface de I'article et a faire interdif fuser 
1 Element avec la surface de 1" article. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
20 l'on opere sur une surface d'article metallique a base de Fe, 

Ni ou Co ; on utilise une matiere generatrice de revetement qui 
est un alliage ternaire comprenant essentiellement , en poids, 
de 50 a 70% de Ti, de 20 a 48% de Al et de 0,5 a 9% de carbone 
combine, cet alliage etant constitue par une dispersion de car- 
25 bure complexe TigAlC dans une matrice de Ti, Al ou leurs allia- 
ges ; on utilise comme vapeur un halogenure ; et on chauffe la 
surface de I'article et la matiere generatrice de revetement a 
une temperature de 870 a 1150 0 C pendant 1 a 4 heures. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que 
30 l'on incorpore la matiere generatrice de revetement a tin melange 

particulaire comprenant essentiellement, en poids, de 20 a 90% 
de 1« alliage ternaire, de lO h BO % d'une charge inerte qui ne 
reagit pas avec d'autres composants du melange particulaire au 
cours de 1 'utilisation de ce melange, et de 0,1 a 10% d'un 
35 chlorure ou fluorure d 1 ammonium ou d'un des metaux alcalins 
du Groupe IA de la Classification periodique des elements* 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que 
l'on utilise, comme substance constitutive de la surface de 



BNSDOCID: <FR 2024463A1_I_> 



6929542 zv/^os 

1' article metallique, un alliage a base de nickel, et l f activa- 
teur incorpore au melange particulaire est constitue par de 
0,1 a 2,0% de NaF, KF, NH 4 C1 ou NH^F^ 

5. Article metallique dont la surface comporte un reveteraent 

5 resultant de la mise en oeuvre d'un procede selon l'une quelcon- 
que des revendications 1 a 4. 
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